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Abstract (Basic): DE 2758414 A 

New silicic acid heteropolycondensates (I) are prepd. from the 
following components: (ae 1 substd. silane of formula SiRnR" (4-ne 
(where R is H, halogen, alkoxy, NH2, alkylamino or dial kyl amino; R" is 
alkyl, alkenyl, aryl, or aralkyl; n=l-3) ; (b) >=u functional silane of 
formula SiRn(R'Y)4-n (where Rl is alkylene, phenylene, alkylphenylene 
or alkylene-phenylene; Y is halogen, opt. substd. anilino, CHO, keto, 
COOH, OH, SH, CN, hydroxyphenyl, diazo, alkoxycarbonyl, S03H or P03H2) ; 
(c) opt. >=1 hydrolysable silicic acid deriv. of formula SiR4 (except 
SiH4); (d) opt. >=1 soluble non-volatile oxide (or oxide precursor) of 
a Group Ia-Va, IVb or Vb element. 

The components are condensed in the presence of at least the 
stoichiometric amt. of H20 required for hydrolysis and opt. in the 
presence of condensation catalyst and/or a solvent. The components are 
used in amts. such that (I) contains (based on oxides) 60-90 wt. % of 
(a), 1-15 wt. % of (b), 0-30 wt. % of (c) and 0-40 wt . % of (d) . 

The products are esp. useful as substrates for the culture of 
living cells, e.g. for tissue or cell cultures for virological 
research, since the cells are tightly bound to the substrate surface. 
They can also be used as chromatographic supports for biochemical 
materials . 
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1. Kieselsaureheteropolykondensate, erhaltlich 
durch Hydrolyse und Kondensation von 

a) mindestens einem substituierten Silan der 
allgemeinen Formel I 



SiR/,R"(4 - n) 



(I) 



in der R Wasserstoff, Halogen, Alkoxy oder 
— NR' 2 (R' = Wasserstoff und/oder niedrig- 
Alkyl) bedeutet, R" Aikyl, Alkenyl, Aryl oder 
Aralkyl darstellt und n eine ganze Zahl von 1 
bis 3 ist, 

b) mindestens einem funktionellen Silan der 
allgemeinen Formel II 



SiR„(R"'Y) (4 -„, 



SiR* 



(III) 



in der R die vorstehende Bedeutung mit Aus- 
nahme von Halogen hat, jedoch nicht alie Re- 
ste R Wasserstoff sind, sowie 
d) gegebenenfalls mindestens einem im Reak- 
tionsmedium loslichen schwerfluchtigen Oxid 
oder mindestens einer im Reaktionsmedium 
loslichen, ein schwerfluchtiges Oxid bildenden 
Verbindung eines Elementes der Gruppen la 
bis Va, IVb oder Vb des Periodensy stems 

in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse sto- 
chiometrisch erforderlichen Wassermenge sowie 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Kondensations- 
katalysators und/oder eines Losungsmittels, wobei 
die Menge der Komponenten (a) bis (d) so gewahlt 
worden ist, daB das Kieselsaureheteropolykonden- 
sat, bezogen auf Siloxan- bzw.Oxideinheiten,60 bis 
90 Gewichtsprozent der Komponente (a), 1 bis 15 
Gewichtsprozent der Komponente (b), 1 bis 30 Ge- 
wichtsprozent der Komponente (c) und 0 bis 40 
Gewichtsprozent der Komponente (d) enthalt. 

2. Kieselsaureheteropolykondensate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch 
Kondensation der Ausgangskomponenten in einer 
Stufe bis zur vollstandigen Kondensation herge- 
stellt sind. 

3. Kieselsaureheteropolykondensate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Ausgangskomponenten 1 Minute bis 24 Stundcn 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Kondcns;itions- 
katalysators und/oder eines Losungsmittels vor- 
kondensiert und anschlieBend in Gegenwnri min- 
destens der zur Hydrolyse stochiomclri.srh crfor- 



10 



in der R die vorstehende Bedeutung hat, R'" 
Alkylen, Phenylen, Alkylphenylen oder Alky- 
lenphenylen darstellt, Y Halogen oder eine ge- 
gebenenfalls substituierte Amino-, gegebenen- 
falls substituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto-, 
Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto-, Cyano-, Hy- 
droxyphenyl, Diazo-, Carbonsaurealkylester-, 
Sulfonsaure- (— SO3H) oder Phosphorsaure- 
gruppe (— PO3H2) bedeutet und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 ist und 

c) mindestens einem hydrolysierbaren Kiesel- 
saurederivat der allgemeinen Formel III 



20 



25 



30 



35 



40 



55 



60 



derlichen Wassermenge auskondensiert 

4. Kieselsaureheteropoiykondensate nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie durch Polykondensation bei Temperaturen 
von —20 bis + 130° C hergestellt sind. 

5. Kieselsaureheteropolykondensate nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie, bezogen auf Siloxan- bzw. Oxideinheiten, 
65 bis 85 Gewichtsprozent der Komponente (a), 2 
bis 10 Gewichtsprozent der Komponente (b), 5 bis 
20 Gewichtsprozent der Komponente (c) und 0 bis 
20 Gewichtsprozent der Komponente (d) enthal- 
ten. 

6. Kieseisaureheteropolykondensate nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente (d) ein schwerfluchtiges Oxid 
oder eine schwerfluchtige Oxide bildende Verbin- 
dung von Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 
Bor, Aluminium, Biei, Phosphor, Arsen, Titan, Zir- 
kon und/oder Vanadium ist 

7. Kieselsaureheteropolykondensate nach einem 
der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die schwerfluchtige Oxide bildende Verbin- 
dung eine anorganische Saure, deren Ester, Halo- 
genid oder Salz, ein Metallhydroxid, Metallalkoxid 
oder Metallsalz von fluchtigen Sauren ist 

8. Verwendung der Kieselsaureheteropolykonden- 
sate nach den Anspruchen 1 bis 7 zum Beschichten 
von Tragermaterialien. 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Kieselsaureheteropoly- 
kondensate und deren Verwendung zum Beschichten 
von Tragermaterialien. 

Aus der GB-PS 5 72 230 ist es bekannt, als elektrische 
Isoliermaterialien geeignete Siliconharze dadurch her- 
zustellen, daB man mindestens ein Organosiliciumhalo- 
genid und mindestens ein Siliciumhalogenid hydroly- 
siert und das hydrolysierte Gemisch anschlieBend zu 
einem Harz entwassert Da bei der Hydrolyse und Kon- 
densation dieser Halogenide Halogenwasserstoffe ent- 
stehen, die als Kondensationskatalysatoren wirken, er- 
folgt eine unkontrollierte und schlecht steuerbare Reak- 
45 tion. 

In der DE-AS 15 20 956 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wasserldslichen Organooxysiloxanen beschrie- 
ben, bei dem man Alkyltrimethoxysilane und Tetraalky- 
lorthosilicate in einem bestimmten Mengenverhaltnis 
50 partiell hydrolysiert. Die Verwendung von funktionellen 
Silanen ist nicht vorgesehen. 

In der DE-OS 23 57 184 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von porosen Siliciumdioxiden durch hydrolytische 
Polykondensation von Tetraalkoxysilanen oder Polyal- 
koxysiloxanen in heterogener Phase beschrieben. Die 
erhaltenen Polykondensate konnen als porose Schich- 
ten auf nicht porose Tragermaterialien aufgebracht 
werden. Derartige Schichten sind jedoch fur bestimmte 
Anwendungen, z. B. die Zuchtung von lebenden Zellen, 
weniger geeignet, da die Zellen in den Poren zuruckge- 
halten werden und daher nur schwer geerntet werden 
konnen. 

Fur histologische, cytologische, molekularbiologische 
und ahnliche Untersuchungen werden Gewebe- und 
Zellkulturen verwendet, die man iiblicherweise vorher 
in geeigneten Nahrmedien anzuchtet. Auch fur pharma- 
kologische Untersuchungen werden in zunehmendem 
MaBe lebende Zellen hoher organisierter Lebewesen, 
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z. B. Leberzellen, eingesetzt. Hierdurch gelingt es. den 
tatsachlichen physiologischen Bedingungen irn leben- 
den Organismus cesser Rechnung tragende Versuchser- 
gebnisse zu erzielen, als mit herkomrnlichen biochemi- 
schen Testmethoden. So is t z. B. die Enzymaktivitat hiiu- 
fig an die physiologischen Bedingungen einer funkiions- 
fahigen lebenden Zelle gebunden, und fur zahlreiche 
biochemische und biologische Ablaufe ist die aktive 
Mitwirkung der Zellwand erforderlich. Diese in-vitro 
Methoden unter Verwendung von lebenden Zellkultu- 
ren eignen sich z. B. zum Testen von Arzneistoffen und 
zur Entwicklung spezifischer Indikatoren fur Zell- und 
Umwehgifte. 

Die Zuchtung von lebenden Zellen erfordert hierbei 
oft spezieiie Bedingungen; beispieisweise benotigen aus 
Kdrpergeweben stammende Zellen fur das Wachstum 
mechanische Unterlagen, die das Zellwachsturn im Ver- 
band bzw. in enger Nachbarschaft ermoglichen. Bei her- 
kommlichen Unterlagen, z. B. Glasern oder Kunststof- 
fen, tritt hierbei das Problem auf, daB die Zellen schlecht 
auf der Unterlage haften und sich bei der Kultivierung 
in Nahrlosungen ablosen, so da3 die Bedingungen eines 
Wachstums im Verband nicht erfiillt ist. Besonders aus- 
gepragt ist diese Erscheinung in den Fallen, in denen 
sehr verdunnte Seren als Nahrlosungen verwendet wer- 
den. 

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Kieselsaure- 
heteropolykondensate als Beschichtungen auf ubiichen 
Tragermaterialen, z. B. GlasgefaGen, zur Losung des ge- 
schilderten Problems hervorragend geeignet sind; d. h. 
ausgezeichnete Unterlagen zur Zuchtung von Gewebe- 
und Zellkulturen ergeben. Die Zellen sind hierbei — 
vermutlich durch chemische Bindungskrafte — fest auf 
der Unterlage gebunden, so daB ein Wachstum im Zell- 
verbund gewahrleistet ist. 

Gegenstand der Erfindung sind Kieselsaureheteropo- 
lykondensate nach Anspruch 1 und deren Verwendung 
zum Beschichten von Tragermaterialien. 

Bevorzugte Kieselsaureheteropolykondensate ent- 
halten, bezogen auf Siioxan- bzw. Oxideinheiten, 
65 bis 85 Gewichtsprozent, insbesondere 75 bis 80 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (a), 
2 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 4 bis 8 Ge- 
wichtsprozent der Komponente (b), 
5 bis 20 Gewichtsprozent, insbesondere 9 bis 12 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (c) und 
0 bis 20 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 10 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (d). 

Falls die Komponente (d) verwendet wird, betragt ihr 
Mindestanteil iiblicherweise 1, vorzugsweise 5 und ins- 
besondere 9 Gewichtsprozent. 

Die vorstehenden Mengenangaben beziehen sich auf 
die Zusammensetzung des Kieselsaureheteropolykon- 
densats aus Siioxan- bzw. Oxidbausteinen; d. h. die 
Komponenten (a) bis (d) werden in Mengen eingesetzt, 
daB die durch Hydrolyse und Kondensation jeweils ent- 
stehende Siloxaneinheit bzw. das durch Hydrolyse ent- 
stehende Oxidaquivalent den angegebenen Gewichts- 
anteil (Gew.-%) im Endkondensat ausmacht. Die Menge 
von hydrolysierbaren Silanen der Formel R„Si(OR) 4 - „ 
errechnet sich z. B. auf Basis von Siloxaneinheiten der 
Formel R„SiO( 4 - n )ti, wahrend z. B. fur Metallalkoholate 
(d) der Formel MOR das Oxidaquivalent M->0 zugrunde 
gelegt wird. 

Das Mengenverhaltnis der Ausgangskomponenten 
(a) bis (d) bestimmt neben den angewandten Kondensa- 
tionskomponenten die Eigenschaften der erhaltenen 
Kieselsaureheteropolykondensate und insbesondere 



• der daraus hergestellten Tragermaterialien. Es hat sich 
ge/eigi, daB die substituierten Silane der Formel (I) in 
ersier I .inie fur die Hafteigenschaften der Beschichtun- 
gen auf den Tragermaterialien, die funktionellen Siiane 

5 der Formel (II) fur die Anzahl der reaktiven Kopplungs- 
slellcn an der Beschichtungsoberflache, die hydrolysier- 
baren Kieselsaurederivateder Formel (III) fur die Ober- 
flachenbeschaffenheit der Beschichtung, insbesondere 
die spezifische Oberflache, und die Oxidkomponente (d) 

lo fur die mechantschen Eigenschaften der Beschichtungen 
verantwortlich sind. Von kritischer Bedeutung ist hier- 
bei, daB die hydrolysierbaren Kieselsaurederivate der 
Formel (III) in einem Mengenanteil von weniger als 30 
Gewichtsprozent verwendet werden, um eine uner- 

15 wunschte Porositat der Kieselsaureheteropolykonden- 
sate bzw. der daraus hergestellten Beschichtungen zu 
vermeiden. 

Bei der Definition der Ausgangsverbindungen der 
Formeln (I) bis (II!) konnen mehrere Reste R, R', R", R'" 

20 bzw. Y jeweils die gleiche oder unterschiedliche Bedeu- 
tung haben. Die Alkylreste bedeuten geradkettige oder 
verzweigte Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und insbesondere niedrige Alkylre- 
ste. Spezieiie Beispiele sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, 

25 Isopropyl-, n- Butyl, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-. Pentyl- und 
n-Hexylreste. 

Die Arylreste enthalten 6 bis 25, vorzugsweise 6 bis 14 
und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatome. Spezieiie 
Beispiele sind Phenyl- und Naphthyl-, wobei Phenylrest 
30 bevorzugt ist. 

Die Alkenylreste sind geradkettige oder verzweigte 
Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen und insbesondere niedrige Alkenylreste. Spe- 
zieiie Beispiele sind Vinyl- oder Allylreste. 
35 Die Alkylen-, Alkoxy-, Alkylamino- und Aralkylreste 
leiten sich von den vorstehend genannten Alkyl- und 
Arylresten ab. Spezieiie Beispiele sind Ethylen-, Trime- 
thylen-, Methoxy-, Ethoxy-, n- und i-Propoxy-, n-, sek.- 
und tert.-Butoxy-, Monoethylamino-, Dimenthylamino-, 
40 Diethylamino-, Benzyl- und Tolylrest. 

Der Ausdruck "niedrig" bezieht sich auf Reste mit 1 
bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfails ubliche 
45 Substituenten tragen, z. B. Halogenatome, niedrig-AI- 
kyl-, Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppen. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom 
bevorzugt und ist Chlor besonders bevorzugt. 

Bei der Komponente (b) hat n vorzugsweise den Wert 
so 2 oder 3 und insbesondere den Wert 3. 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Formel (I) 
sind (CH 3 ) 2 SiCfe. (CHj)2Si(OCH 3 )2, (CHj) 2 Si(OC,H5)-> 
und(CbH 3 ) 2 SiCl2. 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Formel 
55 (II) sind (C 2 H-50)jSi(CH 2 )3 NH, und (C»H 3 0), 
Si(CH 2 ),CN. 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Formel 
(III) sind (CH jO) 4 Si, (C 2 H 5 0), Si, S\CU und HSiCIj. 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden 
60 herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der 
Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe 
(1968). 

Als Ausgangskomponente (d) werden im Reaktions- 
medium losliche schwerfluchtige Oxide oder schwer- 
65 fluchtige Oxide bildende Verbindungen von Elementen 
der Gruppen la bis Va, IVb oder Vb des Pertodensy- 
stems eingesetzt. Diese Verbindungen reagieren mit 
den ubrigen Komponenten (a) bis (c) und ermoglichen 
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ni a sche C n h F eine M ° d j fikati °n derchemischen und mecha- 
mDolvLnf nSChafte " d6r erha,tenen KieselsaurS- 

i%£^Zz-r b * sondere der dara - 

be~ n V d ' *" W ^ ^ B^J Pbe^deTs 
Ca^rol^^^ *- Na,0. K,0. 

w,e Phosphorsaure und Borsaure. so^ de^en Ester* 
wJ°N S a e S d H e KO d H S Se e ; 2(0^ Alk" ^ kSSE 

s v ru b ri n „ du z n ! e A sind ^^"^^ n;sss 

f. S. , Ce i ate ' basische Acetate - Formiate N , ra 
te und Halogen.de, wie basisches Bleiacetat 

te w U /r? erS j eIIU A ng dCr KieseIsa ""-eheteropoIykondensa- 

nof un KE Se niCdere Alk ^o!erwie Metna 
no j una tthanol. Ketone, vorzugsweise niedere Dialkvl- 
ke one, we Aceton und Methylisobutylketon Ether 
vorzugswe.se n.edere Dialkylether, wie Diethyle he ' 
Arn.de, w.e D.methylformamid. und deren Gemische 

Gle.chze.t.g oder anschlieSend wird mindestens die 
Wassermenge zugegeben, die zur hydrolyXen Soaf 
tung der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen stJ 
ch.ometnsch erforderlich 1st. Unter >drolysierbaren 
Gruppen" werden hierbei solche Gruppen v e rs,a n d en 
d e unter den a andten R ea ktionsbedingu n ien hv 
2? O IS "fi r Si -°- A,k ^ Si-H. Si-HabgSn, Me- 
ysuDstituenten betragt die stochiometrische Wa«^r 
menge </ 2 der zur formelmaBigen Hydrofyse LmS^ 
Alkoxyreste erforderlichen Wassermenge daTo 2 A T 
STXT W H aSsermo1 ^"' abgespaheVwIrT * ^ 

Zu7af 2 einS nde , nSatl0n erf0lgt g^benenfalls unter 
^usatz eines Katalysators, z. B. einer Protonen oder Hv 
droxyhonen abspaltenden Verbindung oder eines 

Wen"™ geeigne r, te Kata '^toren sind Wa * 
ser, bauren. vorzugsweise fliichtige Sauren wie Salr 
oder Ess.gsaure, anorganische Basen. wie Na'trfum Ka 
hum- oder Calciumhydroxid, oder n edere 1^^" 

to™ Safe Wird vorz ^weise in einer Meng^ 

tioLge s m isci?s; z r ozem - bezogen auf das 

ratur^n -20™^ 1 Ub,iche ™- "ei Tempe- 
„„w • V / UD| s +130 C, vorzugswe se 0 bis 65°C 
und .nsbesondere bei Raumtempemur durchgeWhrT 
Die Kondensat.onszei. richtet sich nach den jewe 
Ausgangskomponenten und deren Men"ena nt eife n 
dem verwendeten Katalysator, der Reaktionstemoera 
tur etc. Be, sauren Katalysa.oren werden kurzere K on 
densanonszeitenangewandt "urzere Kon- 

einSwfbi^ n rfind , Ung wird im al| gemeinen in 
S„ - b,S 2 " r vo| lstandigen Kondensation durch- 
S hr e.ner bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet 
man jedoch zwe.stufig, indem man die Aus»an»skom D o 

«or n s te u n nd g / eg H ebenenfa,IS in AnWeSe " heit eines Ka^aTyS: 
tors und/oder ernes Losungsmittels 1 Minute bis 24 



U™* ? ^"densation finde, einerseits eine 

mens, e run g „ nt?r g, eicn2eitig g er fRSSZ*^!* 

.o ne zbTen ftre,ende Z^rung die ffiS £ 
"f 2 , re " E [ ,d f ru PP enr eduzier e n,waszwan- s Iauf 1 V e i 
nen , relat.v n.edngen Polymerisationsgrad zur ffl 

Su-hft 6 TAT W ' rd d ^ Vorko "densa g tion wwiffiS^ 

Uie Polykondensation kann bei Normaldruck erhoh 
tern oder vermindertem Druck durchge^vSei' 

aussS be de R nS Tn n n kann ^ ebe -nfa.!s unter Tuft-' 
ausschluB bei RuckfluBtemperatur erfolgen 
20 Die Nachkondensation kann insbesondere bei Ver 
wendung der erfindungsgemaBen KieseSete Jpo 
lykondensate als Beschichtungen so durch&mZlZ 

25 lyse stochiometrisch crta^ri^w^^Z 

30 Be. d,eser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens werden ubiicherweise 5- bis 40gew?chTs Dr o 
2ent lg e, vorzugsweise !0- bis SSgewichtsprozSe und 
des Wk H 25 ' biS ^-'^tsprozenfige La fngS 
« J" Vorkonden ^ts entweder als solche oder nach ZiSa- 
35 be der stoch.ometrischen Wassermenge auf die UnteJ 
lage aufgebracht Das Abdampfen des Losungsmit te s 
erfolgt ,„nerha lb 15 bis 45 Minuten, vorzugswefse 20 b s 
40 Mmuten, bei erhohten Temperaturen, 75 b is !50=C 

40 bis ,20 °? Hierbei bi,den »^ 

den Silanolgruppen des Kieselsaureheteropolv- 
kondensats und reaktiven Gruppen an der OberXhe 

2urchJ lte H lagen k ° V f eme Bindun * en a «- so dS die 6 
dur C h kond e (vernetzte) Sjli h '. h a J 

ze chnet auf der Unterlage haftet. Um das KieselsSuTe- 
4, heteropolykondensat vollstandig zu vernetzen kann 
man die auf die Unterlage aufgebrachte Schicht ge^ebe 

£fwL«r to? ^ ° d n Wa f S f rdampf " ach beha " d ^- 
von Tb s 50» r f r ampf k6nnen Cine Ter "Peratur 
50 Scht mif H. ? aufweisen, wobei die Stabilitat der 
bet 2 Hi ^ PeratUrSleigl Die Behandlungszeit 
sich eine f? 3 ° M ' nu f en - A 's besonders vorteilhaft hat 
dendem w 20minut| ge Nachbehandlung mit sie- 
dendem Wasser erw.esen. Die Schicht kann ansch e- 

?| e ff benenfa,,s 5 bis 30 Minu *n, vorzugswefse 15 
53 b ; S 0 o 2 r 5 M,nuten - bei Temperaturen von z. B 100 bis 
1,0 C, vorzugswe.se ,10 bis 130°C. eingebrannt wer! 

In einer alternativen Ausfuhrungsform wird das nach 
60 hen ! Hydr °[ ySe stochi ^etrisch erfo derh 

60 chen Wassermenge erhaltene Kieselsaureheteronolv 
kondensat durch Abdampfen des Losungsmltte s St 
und b,s zur Verwendung aufbewahrt. Die Be chichtun e 

st 0 ehenH te H r,a \ en t rfo,gt d ' eSem Fa " ahnlich dem vor 
stehend beschnebenen Verfahren, wobei das Konden 
65 sat gegebenenf.ll, vorher in einem o^ani *Se„ 3-" 
sungsmittel. wie Aceton, aufgeiost wird ° e " L0 

che Verfr 1611 "" 8 besch j chteter Substrate konnen ubli- 
cne verfahren angewandt werden, z. B. 
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a) Eintauchen der zu beschichtenden Unterlage in 
eine Losung des Kieselsaureheteropolykondensats 
bzw. des Vorkondensats und Abdampfen des Lo- 
sungsmittels; 

b) Aufspruhen einer Losung des Kieselsaurehete- 
ropolykondensats auf die zu beschichtende Unter- 
lage und Abdampfen des Losungsmittels; 

c) Einfullen einer Losung des Kieselsaureheteropo- 
lykondensats in Behalter oder GefaBe und Ab- 
dampfen des Losungsmittels. 

Das Abdampfen des Losungsmittels kann gegebenen- 
falls unter vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 
Die Dicke der erhaltenen Siliconschicht hat keinen Ein- 
fluBaufderen Funktionstuchtigkeit. 

Als Unterlagen kommen beliebige Matenahen in Be- 
tracht z B Glaser,wie Borsilikatglas, Quarzglas; Mine- 
rale wie Hydroxyapatit; keramische Materialien, wie 
Porzellan, Steingut oder Schamotte; Metalle, wie Eisen 
und Aluminium; Metalloxide, wie Eisenoxtd und Alumi- 
niumoxid; Holz, Papier, Kohlematerialien; Kunststoffe, 
wie Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, und or- 
ganische Hochpolymere, wie Cellulose und Polysaccha- 
ride Die Unterlagen konnen beliebige geometnsche 
Form haben. Zur Zuchtung von Zellkulturen verwendet 
man vorzugsweise handelsubliche Roux-Flaschen. 

Im Gegensatz zu herkommlichen Beschichtungen hat 
es sich nicht als notwendig erwiesen, die zu beschichten- 
den Unterlagen mechanisch vorzubehandeln. Dadurch 
wird eine erhebliche Zeit- und Kostenersparnis erzielt. 
Ein weiterer Vorteil gegenuber bekannten Beschichtun- 
gen besteht darin, daB die erfindungsgemaBen Kiesel- 
saureheteropolykondensate sehr fest auf der Unterlage 
haften so daB sich die beschichteten Gegenstande leicht 
reinigen lassen und mehrmals wieder verwendet werden 
konnen. Im Falle der ZQchtung von Zellkulturen m 
Roux-Flaschen konnen diese mindestens funfmal wie- 
derverwendet werden, wahrend bekannte Produkte als 
Einmal-Flaschen eingesetzt werden. Daruber hinaus 
sind die erfindungsgemaB beschichteten Gegenstande 
leicht sterilisierbar, z. B. langere Zeit bei 1 00 bis 1 20° C. 

Aufgrund der reaktiven Kopplungsstellen an der 
Oberflache der erfindungsgemaBen Kieselsaurehetero- 
polykondensate bzw. der daraus hergestellten Beschich- 
tungen konnen diese fUr verschiedene andere Anwen- 
dungsbereiche eingesetzt werden, z. B. fiir chromato- 
graphische Zwecke. Ein spezielles An>vendungsgebiet, 
das Gegenstand der DE-PS 27 58 507 ist, ist die Fixie- 
rung von biochemischen Materialien, z. B. Antigenen, 
Antikdrpern, Hormonen, Aminosauren, Haptenen, Pro- 
teinen und Enzymen. Die kovalente Ankopplung der 
biochemischen Materialien erfolgt nach bekannten Me- 
thoden der organischen und Biochemie; vgl. US-PS 
36 52 761. Die erhaltenen stabilisierten biochemischen 
Praparate eignen sich z. B. als Trennmittel oder Adsor- 
bentien in biochemischen Verfahren, etwa fur Radioim- 
munoassays, Enzymimmunoassays oder fur die Affini- 
tatschromatographie. 

Beispiel 1 



gut haftende, homogene Beschichtung, die beim Umset- 
zen mit einem pH-Farbindikator infolge der vorhande- 
nen Aminogruppen eine basische Oberflachenreaktion 
zeigt. 

5 

Beispiel 2 

8 50 g Dimethyldiethoxysilan, 0,66 g Brompropyltriet- 
hoxysilan 0,56 g Tetraethoxysilan und 5,00 g einer 
10 10%igen Losung von Boroxid (B 2 Oi) in Ethanol werden 
in einem Losungsmittelgemisch aus 11,8 g Aceton und 
ll,8g Ethanol aufgelost. Das Gemisch wird auf eine 
Unterlage aufgebracht und durch Zugabe von 3.00 g 
Wasser bei 70° C kondensiert. Nach dem Abdampfen 
!5 des Losungsmittels bleibt eine homogene klare Schicht 
auf der Unterlage zuriick. 



Beispiel 3 

20 8 50 g Dimethyldiethoxysilan, 0,66 g y -Aminopropyl- 
triethoxysilan, 0,74 g Tetraethoxysilan und 2g einer 
50/oigen Methanollosung von Natriummethylat werden 
in einem Losungsmittelgemisch aus 11,8 g Aceton und 
11,8 g Ethanol vermischt und 12 Stunden unter Luftaus- 
25 schluB vorkondensiert. Hierauf bringt man das Reak- 
tionsgemisch auf eine Unterlage auf, versetzt mit t ml 
Wasser und kondensiert bei 100°C Es entsteht eine gut 
haftende Beschichtung, die beim Umsetzen mit einem 
pH-Farbindikator infolge der vorhandenen Aminogrup- 
30 pen eine basische Oberflachenreaktion zeigt. 

Beispiel 4 

0,47 g Tetraethoxysilan und 10 g einer 10%igen L6- 
35 sung eines acetonloslichen Polykondensats aus 0,25 g 
Diphenyldichlorsilan und 0,19 g y-Aminopropyldiethox- 
ysilan werden in 25 g Aceton gelost und durch Zugabe 
von 2 ml Wasser auskondensiert. Durch Abdampfen des 
Losungsmittels erhalt man ein acetonlosliches, weiBes 
40 Pulver. Zur Beschichtung bringt man eine l%ige Ace- 
tonlosung des Polykondensats auf eine Unterlage und 
dampft das Losungsmittel bei 50° C ab. Es entsteht eine 
klare und kompakte, gut haftende Beschichtung, die 
beim Umsetzen mit pH-Farbindikator eine basische 
45 Oberflachenreaktion zeigt. 

Beispiel 5 

0,32 g Tetramethoxysilan, 0,44 g Borsauretributyle- 
50 ster, 0,20 g einer l°/oigen Methanollosung von Natrium- 
methylat, 24,40 g einer 10°/oigen Acetonlosung eines los- 
lichen Diphenytdichlorsilankondensats und 0,05 g y-Et- 
hoxycarbonylpropyltriethoxysilan werden in Methanol 
gelost und mit 0.50 g Wasser versetzt. Die Losung wird 
55 auf eine Unterlage aufgebracht und durch Abdampfen 
des Losungsmittels bei 35° C auskondensiert. 

Beispiele 6 — 8 



60 



8.50 g Dimethyldiethoxysilan, 0,10 g y-Aminopropyl- 
diethoxysilan und 1,00 g Tetraethoxysilan werden in ei- 
nem Losungsmittelgemisch aus 25 ml Aceton und 25 ml 
Ethanol vermischt und 1 Stunde bei Raumtemperatur 65 
vorkondensiert. AnschlieBend versetzt man mit 1,00 g 
Wasser bringt die Losung auf eine Unterlage auf und 
dampft das Losungsmittel bei 100°C ab. Es entsteht eine 



Vergleichsversuch 

4,25 g Dimethyldiethoxysilan, 047 g y-Aminopropyl- 
triethoxysilan und 4,67 g Tetramethoxysilan werden in 
30 ml Methanol vermischt und 2 Stunden bei Raumtem- 
peratur unter LuftausschluB vorkondensiert. Hierauf 
versetzt man mit 3,00 g Wasser, bringt die Losung auf 
eine Unterlage auf und dampft das Losungsmittel bei 
75°C ab. Aufgrund des zu hohen S1O2 -Gehalts (ca. 60 
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Gewichtsprozent) entsteht eine nicht haftende, porose 
Schicht. 

Anwendungsfuhrungsbeispiel 

5 

7,5 ml Aceton, 7,5 ml Ethanol und 0.6 ml Tetraethox- 
ysilan werden miteinander vermischt und unter Luftaus- 
schluB aufbewahrt (Losung A). Desgleichen werden 
7,5 ml Aceton, 7,5 ml Ethanol und 0,35 ml ^-Aminopro- 
pyltriethoxysiian vermischt und unter LuftausschluB io 
aufbewahrt (Losung B). Eine Losung C wird durch Ver- 
mischen von 2,5 ml Aceton, 2,5 ml Ethanol und 10 ml 
Dimethyldiethoxysilan erhalten und ebenfalls unter 
LuftausschluB aufbewahrt. 

Zur Vorkondensation werden volumenaquivalente 15 
Mengen der Losungen A, B und C gemischt und unter 
LuftausschluB 2 V 2 Stunden bei Raumtemperatur umge- 
setzt. 

10 m! der Vorkondensatlosung werden mit 0,75 ml 
Wasser versetzt und in eine Roux-FIasche eingefullt. 20 
Die Auskondensation erfolgt 2 Stunden bei 120°C in 
einem Trockenschrank unter Abdampfen- des Losungs- 
mittels. Die derart auf der Innenseite beschichtete Fla- 
sche wird dann 15 Minuten mit siedendem Wasser ge- 
spult und bei 150°C getrocknet. 25 

Etwa tO 7 Zellen eines Leberzellenpraparates der 
American Type Culture Collection (Rockville, Mary- 
land, USA) werden 24 Stunden bei 37° C in einem Brut- 
schrank in 50 ml Eagles- Modified- Medium vorgezuch- 
tet. Hierbei werden der Wasserdampf- und Kohlendi- 30 
oxid-Partialdruck so gewahlt, daB die Zusammenset- 
zung der Nahrlosung unverandert bleibt. Die erhaltene 
Zellsuspension wird dann in die beschichtete Roux-FIa- 
sche eingefullt, mit einer geeigneten Menge 10%igem 
Kalberserum als Nahrmedium versetzt und bis zur Er- 35 
schopfung der Nahrlosung gezuchtet. Gegebenenfalls 
kann man weitere Nahrlosung zugeben, urn ein weiteres 
Zeliwachstum zu bewirken. Der schlieBlich erhaltene 
dichte Zellrasen wird mit verdunnter Trypsinldsung ge- 
erntet und aus der Roux- Flasche entnommen. 40 

Beispiel 6 

Eine Losung A aus 10 g Ethanol, 0,66 g Dimethyldiet- 
hoxysilan und 0,20 g y-Aminopropyltriethoxysilan wird 45 
2 Stunden unter WasserdampfausschluB vorkonden- 
siert. AnschlieBend wird eine zweite Losung B aus 5 g 
Toluol und 0,1 5 g Aluminium-sec-butylat zugegeben 
und weitere 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen wird diese Losung zum Be- 50 
schichten eines Glassubstrats verwendet. Die Auskon- 
densation der Schicht erfolgt binnen 24 Stunden durch 
Einwirkung normaler Luftfeuchtigkeit bei Raumtempe- 
ratur. 

55 

Beispiel 7 

Eine Losung A wird hergestellt aus 10 g Ethanol, 
0,62 g Methylvinyldichlorsilan, 0,14 g y-Aminopropyl- 
trieihoxysilan und 0,21 g Tetraethoxysilan. Diese L6- 60 
sung wird 2 Stunden durch Refluxieren unter Wasser- 
dampfausschluB vorkondensiert. Eine Losung B wird 
aus einem Gemisch von 2 g Ethanol und 2 g Eisessig, in 
welcher 0,03 g CaCOj und 0,01 g P 2 0, gelost wurden, 
hergestellt. Die vorkondensierte Losung A wird nach 65 
dem Abkuhlen mit Losung B vermischt- Mit der erhalte- 
nen Losung wird ein Keramiksubstrat beschichtet. Die 
Aushartung der Schicht erfolgt zunachst durch 24st(in- 
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diges Einwirken der Luftfeuchtigkeit bei Raumtempera- 
tur und anschlieBendes 2stundiges Erhitzen auf 170° C. 

Beispiel $ 

Ein Kondensat aus 0,58 g Dichlordiphenylsilan, 0,24 g 
Dimethyldiethoxysilan und 0,10 g /-Aminopropyltriet- 
hoxysilan wird in 10 g Ethylacetat gelost (Losung A). 
Losung B wird aus 0,08 g Blei-n-butylat und 1 g Butanol 
hergestellt und wasserfrei gelagert. Vor der Beschich- 
tung werden die Losungen A und B intensiv vermischt 
und dann auf ein Polypropylensubstrat aufgetragen. 
Nach dem Abdampfen der Losungsmittel (24 h/40°C) 
entsteht eine klare, harte Beschichtung. 



